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ÜBER AUTOXYDATIONEN, INSBESONDERE IN ALKOHOLEN 
BEI GEGENWART VON PROTONEN 
Von 
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Direktor des Instituts für Organische Chemie der KarI-:)Iarx-Universität Leipzig 
(Eingegangen am 15. Oktober, 1960) 
In diesem Jahre 1960 sind 40 Jahre vergangen, seitdem ich mich zum 
ersten lVlale mit Problemen der Alltoxydation, d. h. der Oxydation organischer 
Substrate mit molekularem Sauerstoff, beschäftigte. Im damaligen Kaiser-
Wilhelm-Kohlenforschungsinstitut in Mühlheim/Ruhr, als Mitarbeiter von 
Franz FISCHER, dem Erfinder des Fischer-Tropsch-Verfahrens zur Darstellung 
von flüssigen Brenn8toffen, entwickelten wir die Hochdruckautoklaven, die 
heute als Andreas-Hofer-Autoklaven in der ganzen Welt bekannt sind. Außer 
für Hydrierungen von Brennstoffen benützten 'wir sie für die sog. Druck-
oxydation von Braun- und Steinkohle, von Cellulose und Lignin in alkalischem 
Medium [1], um Auskünfte über den Bau und die Genese von Kohlen zu 
erhalten und zugleich, um deren technische Verwendung als chemische Roh-
stoffe, und nicht wie bisher nur als Brennmaterialien, zu prüfen. Kohle wurde 
hierbei zu Benzolcarbonsäuren von der Benzoesäure an bis zur Mellithsäure 
nach folgendem Schema abgebaut: 
Kohle 
Lauge 
) 
O2; 150-250 0 
Benzolcarbonsäuren bis 
JIellithsäul"e 
COOH 
HOOC",),\/COOH 
HOOC" "v/ '. COOH 
i 
COOH 
Damit war zugleich ein Beweis für die aromatische Struktur der Kohlen geliefert, 
die mit wachsender Inkohlung, also mit steigendem Alter der Kohlen zunahm. 
Als Schüler von O. WALLACH und H. WIENHAUS in Göttingen war ich 
seit je den Problemen der Terpenchemie verhaftet. Seit 1925 begann ich mit 
Untersuchungen über die Autoxydation von Terpenen, 'wobei ich zunächst, 
da theoretische Grundlagen noch nicht gegeben waren, nur die Sekundär-
produkte kennzeichnete, z. B. aus Pinen, Verbenol, und Verbenon aus Limo-
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nen dl-Carvon erhielt. Bereits damals kam ich zur Schlußfolgerung, daß zur Auf-
klärung von Autoxydations- und Trocknungsprozessen die Isolierung der 
labilen Primärprodukte bz·w. ihre Überführung in stabile Derivate notwendig 
sei. Diese Erkenntnis war der Leitgedanke für alle folgenden Arbeiten auf 
dem Autoxydationsgebiet, die in neuester Zeit zu überraschenden Ergebnissen 
führten. 
1938-1940 arbeitete ich ein neues Verfahren zur Oxydation organischer 
Verbindungen aus, »die durch Vanadinsäure katalysierte Oxydation mittels 
Wasserstoffsuperoxyds« [2], durch das die gleichen Produkte entstanden wie 
durch die Sekundärreaktionen der Autoxydation, nämlich aus Olefinenoxyde 
(z. B. auS Caryophyllen Caryophyllenoxyd [3]), aus Cycloolefinen a, ß-unge-
sättigte Ketone, aus Hydroaromaten Ketone und aus gesättigten Ringketonen 
Halbaldehyde von Dicarbonsäuren. 
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Oxyde waren bei der Autoxydation auf folgende Art entstanden [3]: 
Der Kohlenwasserstoff wurde durch Sauerstoff in Hydroperoxyd ühergeführt, 
das seinerseits seinen aktiven Sauerstoff an ein unverändertes Kohlenwasser-
stoffmolekül abgab unter Übergang in den Alkohol und Entstehung des 
Oxyds. Es hatte also eine Art »Prileschajeff-Reaktion« stattgefunden. 
In ähnlicher Weise wurden Epoxyde von Cycloketonen und deren Um-
wandlungsprodukte von uns bei der Autoxydation a, ß-ungesättigter Cycio-
ketone in alkoholischer Lauge (W. TREIBS 1930-1935) [4] erhalten. 
, 
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I I ---+ Peroxyd ----->-
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1947 fanden W. TREIBS und L. SCHULZ [5], daß sich bei der Autoxydation 
von Cycloolefinen gemeinsam mit Aldehyden Halbester von Glykolen bilden 
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Systematische Untersuchungen der Trocknungsvorgänge an Methylestern 
der ungesättigten Ölsäuren, teilweise unter Verwendung des Verdünnungs-
prinzips von RUGGLI-ZIEGLER in den Jahren 1942-51 [6] stellten bei der 
Autoxydation die gesetzmäßige Änderung der physikalischen Eigenschaften 
der Substrate fest. Der molekulare Sauerstoff wird stufenweise in äquivalenten 
Verhältnissen angelagert. (Beispiel Linolsäuremethylester.) Die Trocknung 
ist keine durch molekularen Sauerstoff induzierte Polymerisation, sondern 
eine Autoxypolymerisation: 
Im Rahmen dieser Autoxydationsversuche konnte am Eläostearin-
säureester aus Holzöl bei der protonenkatalysierten Autoxydation in 1l1ethanol 
bei starker Verdünnung [7] gezeigt werden, daß durch diese Versuchs anordnung 
die Molekülverknüpfung durch Sauerstoffbrücken verhindert vv-ird, und daß 
niedermolekulare aldehydische Spaltprodukte der Primärhydroperoxyde als 
Acetale stabilisiert werden. Wie wir später sehen "werden, ist dieses Verfahren 
außerordentlich verallgemeinerungsfähig : 
Halbaldehyd des Dicarbonsäureesters 
CH-CH = CH-CH---C5Hll RO/~ / ~O/Lactol 
1951 und 52 durchgeführte Autoxydationen Ln alkalischem ll1edium 
unter Druck [8] ergaben aus Kettenolefincarbonsäuren Mono- und Dicarbon-
säuren, aus Gycloolefinen und -ketonen Dicarbonsäuren, aus Alkylbenzolen 
wie Cymol und Xylolen die entsprechende Dicarbonsäuren. Dieses Verfahren 
ist für die Herstellung von Terephthalsäure interessant. Spätere Westpatente 
stimmen völlig mit der Arbeitsweise und den Ergebnissen unserer beiden 
Diplomarbeiten überein. 
COOH 
I 
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Ungesättigte Säure --+ Monocarbonsäure 
+ Dicarbonsäure 
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Seit etwa 1950 begannen wir mit systematischen Untersuchungen der 
Autoxydation von Cycloolefinen und Hydroaromaten [9], insbesondere von stärker 
kondensierten Systemen, zu Hydropero:xyden, Dialkylpero:xyden und deren 
Umlagerungsprodukten. Dialk~ylperoxyde wurden von uns erstmalig in der 
Literatur bei Autoxydationsprozessen beobachtet. Wir untersuchten, ob 
sie Primär- oder Sekundärprodukte der Sauerstoffbehandlung sind und 
ferner, unter welchen Bedingungen sie als Hauptprodukte erhalten werden 
können. Breiteste Untersuchungen stellten wir zunächst am Tetraplztlzen an. 
Wir fanden, daß auch ohne wasserentziehende Mittel sich das Primärprodukt 
der Autoxydation dieses Kohlenwasserstoffs, das Tetraphthenhydro-
peroxyd, mit dem daraus spontan durch Reduktion entstehenden Alkohol, 
dem Tetraphthenol, zu Ditetraphthenylpero:xyd nach folgendem Schema 
umsetzt. 
I \ 
R1 -C-OO-C-R2 
I 
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Zu sehr interessanten Ergebnissen führten Versuche über die Gewinnung 
,"on Dialkylpero:xyden durch W. TREIBS und G. PELL~IA:N:N [10]. Wir stellten 
fest, daß Hydroperoxyde, z. B. Cumylhydroperoxyd, in Gegenwart von Kobalt-
salzen in Dialkylperoxyde übergehen, und daß die Ausbeuten an letzteren 
erhöht werden, wenn man die Hydroperoxyde in Gegenwart der gleichen 
Katalysatoren mit den zugruncleliegenden Kohlenwasserstoffcll erhitzt. Letz-
tere Reaktion dürfte am Cumylhydropero:xyd nach folgendem Schema ver-
laufen: 
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Unter dem Einfluß des Katalysators bildet sich also ein Perox)Tadikal 
und über ein Oxyradikal ein Kohlenwasserstoffradikal, die zum Peroxyd 
zusammentreten, wobei als Nebenprodukt der tertiäre Alkohol erhalten 
wird. 
Gemischte Peroxyde lassen :::ich auf die gleiche Art nach folgendem Schema 
erhalten: 
Z. B. ergibt Cyclohexen mit Cumylhydropero:x-yd und dem beschriebenen 
Katalysator Cyclohexenylcumylperoxyd. Analog werden Cyclopentenyl-
cumyl-, sowie Cycloheptenylcumylperoxyd erhalten, 
und Tetralylhydrindenylperoxyd aus Tetralylhydroperoxyd und Hydrilldell: 
,1",/" 
')'v/ 
[ 
0-0 
Nach diesen Reaktionsprgebnissen ist also das Autoxydationsgeschehen 
am Tetraphthen (mit J. THÖRl\IER) [11] durch folgendes Schema darzustellen: 
CQI ~ ~. 
H OH 
+~ 
:?"'9 10 ; ~ 
3~ !l ~J: 
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+ 
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y 
CQ 
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Von den vielen untersuchten A utoxydationen mehrkerniger partiell hydrierter 
Aromaten sei noch die Sauerstoffhehandlung des Hexahydrofluorens (mit E. 
HEYNER) [12], das die Cumolkonfiguration (Formel Ia) enthält, angegehen: 
/\j"'/,,,, 
1I 1 1 : 
'-,,,1'7"'/ 
OOR 
II: R = H 
VI: R = CH3 
/Y"/'''i 
v-r,v/ 
lUO 
I 
o 
IV 
Nach der Untersuchung der Bildung von Hydroperoxyden prüften wir-
deren protonenkatalysierte Spaltung. Sie verläuft nach folgendem Schema: 
1 IHr I I I: J I 1 R-C-C-OOH -+ R-C-C-O<+) -+ R-C-O-C(+) - R-C-OH + 0=( 
I I . I I :! I I 
Als Beispiele seien die hekannte Spaltung des Cumylhydroperoxydes in Phenol 
und Aceton nach HOCK: 
#''', He r/' 1 /" 11 - ! 11 -111 V '\/ '\/ i/OOH ~/OH I /", OH 0 
/' " I1 
//~ 
und die intramolekulare Spaltung des Tetraphthenhydroperoxyds Halhacetal 
nach W. TREIBS angeführt: 
Die protonenkatalysierte Spaltung von Peroxyden verläuft nach folgen-
dem Schema: 
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Als Beispiele seien erwähnt die Spaltung von Cyclohexylcumylperoxyd in Cyclo-
hexadien, Phenol und Aceton: 
/" 
H- i li + 
-----+ ,,/ 
I 
OH 
-+- Aceton 
und die Spaltung des Ditetraphthenylperoxyds in das cyclische Halbacetal und 
Dihydroacenaphthen: 
Wird die protonenkatalysierte Spaltung in Alkoholen, z. B. in Methanol vor-
genommen, dann wird, z. B. aus Tetraphthenhydroperoxyd, das Methyl-
acetal erhalten: 
iTOOH 
('I(~ 
~/ 
H 
und aus Ditetraphthenylperoxyd das gleiche Methylacetal neben Dihydro-
acenaphthen. 
H...L I 
--r 
Meth 
Als eines der Hauptprobleme der Autoxydation wurde nun auf Grund aller 
bisheriger Erfahrungen die Autoxydation von Olefinen, Cycloolefinen, Cyclo-
ketonen und mehr oder weniger kondensierten Hydroaromaten in Alkoholen bei 
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Gegenwart von Protonen untersucht. Wir hofften durch die sofortige Umwand-
lung der Primärhydroperoxyde in beständiger Verbindungen die sonst unver-
meidlichen Sekundärreaktionen einer Radikalreaktion vermeiden und gute 
Ausbeuten an definierten Produkten erhalten zu können. Das Schema, nach 
dem die Autoxydation in Alkoholen bei Gegenwart von Protonen nach W. 
TREIBS und R. SCHÖLLNER [13] verläuft, sei zunächst angeführt: 
I I [I \ R1-C-C-R2 ---+ R1 -C-C-R2 ---+ 
I I I I 
H OOH 
I I CH30H R1 -C-O-C-R2 ...,~--------' 
! I 
OCH" 
Bei Kettenolefinen dürfte die Reaktion III folgender Form ablaufen: 
R-CH = CH-CH-R, 
I -
OOH 
Während sonst bei Auto:x-ydationen nur Ketone und Säuren erhalten 
werden, ist es durch unsere neuartige Reaktionsführung möglich, die aus 
den Hydropero:x-yden entstehenden Aldehyde als Acetale \"01' weiterem Angriff 
zu schützen. 
Cyclene werden bei der Autoxydation in Alkoholen in Gegenwart von 
Protonen aufgespalten. Es werden Dialdehyde gleicher Kettenlänge in Form 
von Vollacetalen erhalten, 'wie am Beispiel des CycIohexens gezeigt werden soll: 
0(+) 
I (+)1 /~ ('1 /'0" CH30H /'--..CHrO CH3 11 
---+: I' I 'OCH3 I' -r I I , I I 
",,/ : CH/O
CH3 
""/ .""/ ""/ "OCH3 
Cycloketone werden nach unserem Verfahren in die betreffenden Voll-
acetalmethylester der Halbaldehyde der Dicarbonsäuren aufgespalten, wie das 
Beispiel des CycIohexanons zeigt: 
A 
I 1-
'v/ 
[[ 
° 
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Beim Cumol verläuft die Autoxydation ·langsam, da Spuren von frei-
werdendem Phenol als Inhibitor wirken. Es treten zwei SpaltsteIlen auf, in 
dem als Endprodukte der nachfolgenden Hydrolyse der Autoxydations-
produkte einmal Phenol und Aceton, das andere Mal Acetophenon und Methyl-
alkohol (15%) erhalten werden, ... \'ie folgende Formelreihe zeigt: 
r, ] I iI ~; j 
~(+) 
/., 
, " 
Einige Autoxydationen von kondensierten Hydroaromaten in Alkoholen 
hei Gegenwart von Protonen seien zum Schlusse angeführt: 
Aus Tetraphthen wird in sehr guter Ausheute das Acetal erhalten: 
CHaOH 
Aus Hexahydrofluoren entsteht das Acetal eines Chromans: 
Beim stärker kondensierten Tetrahydrofluoranthen tritt die Spaltung an zwei 
reaktionsfähigen Bindungen auf, wohei jeweils ein Ring aufgespalten ·wird: 
3 Periodica Polytechnica eh. Y/2 
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Ebenso wie bei der üblichen Autoxydation liegt auch bei der Sauerstoffi 
behandlung reaktionsfähiger organischer Verhindungen in Alkoholen be-
Gegenwart von Protonen eine Radikalkettenreaktion vor. Diese Tatsache wird 
einmal durch den beschleunigenden Einfluß von Licht erhärtet, dann auch 
durch das Auftreten von Dimeren bei geeigneten Kohlenwasserstoffen. Dimere 
werden immer dann auftreten, wenn das durch Dehydrierung entstehende 
Radikal eine größere Lebensdauer hat, sodaß es mit einem zweiten Radikal 
zum Dimeren zusammentreten kann, ehe sich ein Sauerstoffmolekül anlagert. 
Dies ist z. B. beim 9-Methylfluoren der Fall, aus dem neben Fluorenon in 
erheblicher Menge das Dimere entstand. 
-H 
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'~.// "" ///o",/, 
CH//CH3 
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Die bisherigen Untersuchungen über die protonenkatalysierte Autoxy-
dation in Alkoholen, besonders in Methanol, haben in vielen Fällen die Über-
legenheit unseres neuartigen Autoxydationsverfahrens über die bisherige 
Durchführung der Sauerstoffbehandlung ergeben. 
Es können eindeutige Aussagen über den Ort des Sauerstoffangriffs 
gemacht werden. Es treten keine peroxydischen Verbindungen und demnach 
keine Sekundärreaktionen durch deren radikalischen Zerfall auf. Die Aus-
beuten sind fast immer recht gut. Die präparativ'en Voraussetzungen sind 
äußerst einfach. 
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Die Behandlung der Autoxydation in unserem Arbeitskreis, wie sie 
in den vorstehenden kurzen Darlegungen aufgezeigt wurde, beweist wieder 
einmal die Tatsache, daß schwierige Probleme mit den fortschreitenden 
Mitteln der Wissenschaft gelöst werden können, wenn der Forscher beharrlich 
immer wieder Fragen stellt. 
* 
Meinen fleißigen nnd tüchtigen }Iitarbeitern Dr. H. W ALTHER, Dr. J. THÖRMER, Dr. 
G. PELLlI1ANN, Dr. }:I. ROTHE, Dr. K. H. SEGEL, und den Diplomchemikern E. HEYNER und 
R. SCHÖLLNER möchte ich für ihre unermüdliche und unverzagte Arbeitsbereitschaft meinen 
Dank anssprechen. 
Der gleiche Dank gilt dem Leuna-Werk für seine ständige präparative, apparative 
nnd geldliche Unterstütznng. 
Zusammenfassung 
Nach einem tberblick über die früheren Arbeiten des Verfassers von 1920-1950 
über Ant_?xydation von Steinkohlen, Terpenen, Olefinen (insbesondere von Estern sauerstoff-
aktiver Olsäuren), Cycloketonen und Aromaten werden unsere neueren Arbeiten über die 
Darstellung von Hydroperoxyden und Dialkylperoxyden durch Autoxydation, die Synthese 
von gemischten Dialkylperoxyden. sowie die Bildungsmechanismen dieser peroxydischen 
Verbindungen und ihre Umwandlungen behandelt. 
Als Modellsubstanzen wurden in erster Linie mehrkernige. partiell hydrierte Aromaten 
insbesondere Tetraphthen. untersucht. deren Hydroperoxyde durch intramolekulare HOCK-
CRIEGEE-Umlagerung in Halbacetale makrocyclischer Metaringverbindungen übergingen. 
Ein in letzter Zeit erschlossenes Verfahren. die Autoxydation in Alkoholen in Gegen-
wart von Protonen, gestattet erstmalig die augenblickliche Stabilisierung der Primärperoxyde 
von Olefinen, Ketonen, Aromaten und Hydroaromaten in Form von Acetalen der HOCK-
CRIEGEE-Urnlagerungsprodukte unter Vermeidung von Sekundärreaktionen. 
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